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Ⅰ プ ロ ジ ェ ク トの 背景 ･ 目的
事故な どに よ る可燃性ガ ス の 発 生に 対 して 警報を発 す るた め の , あ る い は 環 射弓染ガ ス の
モ ニ タリ ン グを行うため の 高感度で信頼性 が高く か つ 安価 なガ ス セ ン サ ー の 開発 が望 まれ て
い る｡ 例 えば , 今後水素 エ ネル ギ ー の利用 が盛 ん に な る と水 素漏警報装置が 必要 とな る こ と
か ら水 素セ ン サ ー の ニ ー ズ が高ま る と予想 され る ｡ 環境汚染ガ ス と して は酸性 雨 の原 因 と し
て知 られ る 二 酸化窒素, ある い は 畜産加 工場や汚水処理施設 に お い て生体の 腐敗に よ っ て 発
生す る硫化水素な どか ら人 の 健康を守る た め にそれ ら の モ ニ タリ ン グ用セ ン サ
ー が必要 とな
る｡ こ の ような要求 に対 して 特に感度と価格 の 面 か らは 半導体ガ ス セ ン サ
ー が有力 で ある ｡
こ れ は酸化物 半導体の 電気抵抗が酸化性 ある い は還元性 ガ ス に さらされ ると変化す る こ と を
利用する もの で , 酸化物 と して は 酸化ス ズ, 酸化亜鉛, 酸化タ ン グ ス テ ン な どが用 い られる ｡
本研究で は , ス パ ッ タ法を用 い て そ れ らの 膜を作製 して ガ ス セ ン サ ー を作る が, とく に放電
ガ ス 圧 力 を高くす る こ とに よ っ て 多孔質膜を作り高感 度化を達成す る こ と を特徴とす る ｡ 多
孔質膜で は 赦密な膜に 比 べ て 実効的な表面積が大き い の で表 面に 吸着 したガス と半導体の 間
の 電子 の移動量が 大きく , 従 っ て , 高 い感度が得られ ると期待され る｡
まず, 様々 なガス と酸化物 半導体の 組 み合わせ に対 して感度を調 べ る ｡ 高感度化 の 方法 と
して は , 半導体薄膜 の 多孔質化 の 他に不純物添加 の 方法 を検討する ｡ そ の ように して 得られ
る 高感度なセ ン サ ー に つ い て 先々 は素子 特性 の 安定性や ガ ス 選択性 に つ い て検討 し, 目的の
ガ ス を確実に 高い信頼度を持 っ て 検出で き るセ ンサ ー を開発 する ｡ 以 下で は , 酸化 ス ズ膜を
用 い た水素セ ン サ ー , 酸化タ ン グス テ ン膜及 び酸化 モ リブデン 膜を用 い た 二 酸化窒素セ ン サ
ー に つ い て 報告す る｡
Ⅱ 研究成果
Fig.1 は基板温度と放電ガ ス 圧 力がそれぞれ 30 0℃ と 0･4 Pa, 及 び 室温 と 1 1Pa で堆積 した 膜
厚 10 0n m の 酸化 ス ズ薄膜断面 の走査 電子 顕微鏡写真で ある ｡ 何れ の 膜も柱状構造 を示す が,
前者 は柱と柱 の 間 に 隙間が殆 どな い轍密な膜, 後者は柱 と柱の 間に 隙間 の ある多孔質な膜で
ある ｡ 実際密度を測定す る と後者は密度約 3.6 とバ ル ク密度 6.9 に 比 べ 約二 分 の
一 と低 い こ と
が分か っ た｡ Fig.2 は 10 0 ppm の 水素を導入 したとき の 電気抵抗の 変化を示す｡ 半導体ガス
セ ン サ ー は そ の 表面 とガ ス の 間の 化学反 応を促進するた め に加熱 して 用 い る が, こ こ で は 動
作温度は 300℃ と した. 図で 分か る ように , 純粋で 赦密な膜 (図(a) は感度 (ガ ス 導入前の
電気抵抗/ガ ス 導入後の 電気抵抗) と応答速度何れも悪い が, pd添加 と多孔質化に よ っ て そ
れ らは何れ も大きく 向上す る (図(d) ｡ Pd 添加 の 赦密な膜と多孔質な膜に つ い て 感度の 膜厚
依存性 をまとめ , 文献値と比較 した の が Fig.3 で ある ｡ 本研 究で得た 多孔質で Pd を添加 した
膜(▲ 印), 厚み約 30n m の も の で は 約 10 0の 感度が得られた ｡ こ れは , C ha 等(○印)や K16ber
等 (□ 印) の 感度より高 い ｡ ちなみ に , 鈴木等の 値 (△ 印) は こ れ より高 い が, ガ ス 濃度が
450 0p pm と他の デ
ー タ よ り高 い の で筆者等 の 結果と直接比較する こ とは で きな い ｡
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(a) (b) 100n m
Fig.1. 酸化ス ズ膜 ( 厚み約 10 0n m) の 断面 S E M写真｡ (a)は撤密な膜, (b)は多孔質な膜 ｡
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Fig.2. 酸化 ス ズ膜の 電気抵抗の 水素に対する応答.
(a)純粋で蕨密な膜 (b)P d添加 で轍密な膜
(c)純粋で 多孔質な膜 (d)P d添加で多孔質な膜
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Fig.3. 酸化 ス ズ膜 の水素に対する感度の膜厚依存性 ｡
本研究結果に加えて 文献デ ー タ を示す｡
酸化 タ ン グ ス テ ン膜は柱状構造で は なく層状の 構造 を示 したが, や は り , 膜堆積条件 に よ
っ て撤密な膜や多孔質な膜が得られ たo 例えば, 基板 温度4 00℃ , 放電ガ ス 圧 力 1.3 Pa で得た
膜 の密度は バ ル ク密度 7.3 に ほ ぼ等 しい の に対 して 室温 , 10 Pa で得た膜 は密度約 5.0 で多孔
質で あ る こ とが 分か っ た o 二 酸化窒 素に 対す る応答に つ い て は , まず, 室 温 , 1.3 Pa で得た密
度約 6.7 の比較的赦密な膜に つ い て種々 の 不純物 を添加 して 検討 した｡
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Fig.4 酸化タ ン グ ス テ ン膜を用い た 二酸化
窒素セ ン サ ー の 不純物添加効果 .
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Fig.5 酸化タ ン グス テ ン膜を用い た 二酸化窒素
セ ンサ ー に お ける膜密度と感度の 関係.
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そ の 結果を Fig.4 に示す｡ 測定温度は 2 00℃ , 二酸化窒素濃度は 3ppm で ある｡ Ptや Ru を
添加 した もの で は純粋なも の に比 べ て感度は低下 したが, Au を添加 したも の で高 い感度が得
られ た｡ そ こ で , Au を添加 したもの に つ い て 基板温度と放電ガ ス 圧力 を変えて膜密度の 異な
るセ ンサ ー を作製 し, 感度を調 べ た o 結果を膜密度の 関数と して Fig.5 に示す. 膜密度が低下
する に つ れ て , 即 ち多孔質に なる に つ れて 感度が高く なる こ とが分か っ た｡
酸化タ ン グス テ ン 薄膜に つ い て 450℃ で熱処理 した後 の S E M写真を Fig.6 に示す ｡ 下段 の
室温基板に 堆積 した膜で は層状構造の 膜がで きて い る ｡ い っ ぽう, 上段 の 3 0℃基板で は非
常に 面白い こ とに フ レ ー ク 状粒子 か らなる膜がで きて い る ｡ こ の ような構造は文献に お い て
も報告され て い るが , こ れ ができる原因は 明ら かで は な い ｡
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Fig.6 酸化 モ リブデン膜の S E M写真｡ 室 温基板で は層状構造の膜が ,
30 0℃基板で は フ レ ー ク 状の粒子か らなる膜が で きて い る｡
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Fig.7 酸化 モ リブデン膜堆積時の 放電ガ ス 圧力 と 二酸化窒素に対する感度の 関係 ｡
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3 00℃ で測定したア ン モ ニ ア に 対する感度を Fig.7 に しめす｡ 30 0℃ 基板 でで き たフ レ ー ク構
造 の 膜は 明 らか に多孔質で は あるが , 室温基板 の 層状構造の 膜 よりも感度は低 い ｡ 膜 の 断面
観察を行うと , 実は , フ レ ー ク構造 の 下に連続的な膜が あり , こ れ は恐 らく撤密な膜 で ある ｡
感度測定に お い て は実質的に そ の 部分の 電気抵抗を測定 して い る ために感度が低 い も の と思
われ る｡ 層状構 造は 一 見全 て赦密に 見 える が , 密度測定に よれ ば圧力 が高く なるとや は り多
孔質と考えられ , そ の結果感度が 高く な るも の と思われる ｡
Ⅲ プ ロ ジ ェ ク ト成果
今後, 素子 の 選択性や信頼性 の 検討に力 を入れ , 特許化 を目指 した い ｡
Ⅳ プ ロ ジ ェ ク ト成果 の 応用 ･ 効果 ･ 構想
Ⅴ 利用施設
超微細素子観察装置室 に設置され た マ ス ク ア ライ ン メ ン ト装置(ミカ サ株式会社 M A-2 0型
N O 2 121) を月 に 2度程度利用 させて 戴い た｡
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